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論文内容要旨
 拍troductioa
 有機物の多くは絶縁体であるが,時には良好な電導性を示す。このような現象は古くは1940
 年代から知られていたが,電気伝導の機構が明らかになってきたのは,1973年の擬一次元有機
 合成金属であるTTF(テトラチアフルバレン)・TCNQ(テトラシアノキノジメタン)錯体の
 発見以降である。これ以後の研究により電気伝導に必要な条件が示された。それらは,結晶中
 で電子供与体と電子受容体がそれぞれ等間隔のカラム状に重なり電子の通り道を形成すること
 と,更に不完全な電荷移動状態の達成により自由に移動できる電子が存在することの二点であ
 る。この二つの条件を満たすように有機電導体の構成分子には,平面性,対称性の高いπ電子
 供与体や受容体であり,一電子酸化・還元によって芳香族性が発現して安定なイオンラジカル
 種を与えることが必要とされる。同様な要請から,π電子系の拡大によワ分子内及ぴ分子間のク
 ローン反発力を減少させることも望まれる。一方このような擬一次元電導体はすべて低温で金
 属一絶縁体転移を起こすが,1980年代に入ると,分子問相互作用によって二次元的性質を有し,
 絶縁体へ転移しない有機超伝導体も発見された。即ち,ヘテロ原子の導入によって分子間に相
 互作用をもたせることも構成分子の設計条件である。この分野の研究において,これまで電子
 供与体は数多く合成され,そのカチオンラジカル塩では超伝導を示すものもあるのに対し,電
 子受容体は化合物の種類も少なく,特にアニオンラジカル塩に関する研究は,ノCNQの場合を
 除いては非常に少ない。そこで本研究では安定なアニオンラジカルを与える新規な電子受容体
 を開発することを第一の目的とした。第一章では,「π電子系の拡大」及び「分子間相互作用」
 という二つの性質を持たせることを目的に,TCNQ骨格に芳香環や複素環の縮合したタイプの
 分子を設計,合成し,その性質を調べた。その中でBTDA(£)は期待通りこの二つの性質を
 有し,多くの電導性錯体を与えたことから,第二章ではBTDA(危)のアニオンラジカル塩に
 関する系統的な研究を行ない,TCNQには見られないこの二つの特徴が塩の電導性や結晶構造
 にどのように反映しているかを研究した。更に第三章では,種々の電子供与体との電荷移動
 (CT)錯体結晶の中で働く,BTDA(危)の特異な包接作用を見い出した。この包接作用によっ
 てCT錯体の形成は選択的であり,C8芳香族炭化水素の混合物からp一キシレンを分離するこ
 とが可能である。第四章では,電子受容体であるキノン類が縮合したノルボルナジエンと,対
 応するクアドリシクラン誘導体との原子価異性化反応を,太陽エネルギー貯蓄のモデル系とい
 う観点から検討した。
ChapterLMolecularDesign,Preparation,and
 PropertiesofNovel臼ectronAcceptors
 TCNQ骨格に対する芳香環の挿入によってもπ電子系の拡大は期待できるが,そのような
 分子は多量化や水素引き抜きを起こし易く不安定である。そこで本研究では芳香環が縮合した
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 タイプの分子を順次設計,合成していくことにした。TCNQのジベンゾ誘導体であるTCNAQ
 (走〉は,縮合環との立体反発により変形分子であり,そのアニオンラジカルは熱力学的に不安
 定であった。また非常に変形した分子でありながら種々のCT錯体を形成したが,それらは絶
 縁体であった。平面性を回復させる目的で縮合ベンゼン環をピラジン環で置換すると分子は平
 面となり,TA-TCNAQ(昆)のアニオンラジカルは安定な塩として単離できた。更に分子間
 相互作用を導入する目的で1,2,5一チアジアゾール環の縮合したBTDA(£)を設計,合成し
 たところ,実際結晶状態でS…N≡Cのヘテロ原子問相互作用によって,黒鉛状の特異な結晶
 構造を形成していることが明らかとなった。(危)の還元によって生じるアニオンラジカル種や
 ジアニオン種は安定な塩として単離され,またトリアニオンラジカル種もESRで検出できた。
 これらの事実は,BTDA(£〉が「分子問相互作用]及び「分子内クローン反発力の減少」と
 いうTCNQには見られない二つの特徴を有することを示すものである。更に(寛)はTTT(テ
 トラチアテトラセン)やDMPH(ジメチルジヒドロフェナジン)などの種々の電子供与体と高
 電導性のCT錯体を与えたことから,有機電導体の構成分子として・TCNQに続く優秀な電子
 受容体であると考えられる。このBTDA(£)の二個の硫黄原子を順次セレン原子で置換した
 TSDA(£),BSDA(ゑ)では,分子間相互作眉は更に強められることから,S(Se)…Nヨ
 C一の相互作用には,S窃(Se㊥)…Ne=C=のような分極構造が寄与していることが示された。
 また(ゑ)のようなN一シアノイミン誘導体を用いた研究により,分子の変形は電子受容性に大
 きな影響を与えないこと,及び芳香環の縮合は本質的に分子の電子受容性を低下させてしまう
 ことが示され・このことは芳香環ではないヘテロ環が縮合したキノン(エ)・(旦)についての
 研究からも裏付けられた。即ち,(エ)の1,3一ジチオール環はあたかも電子求引基のように働
 き,高い電子受容性を反映して,(£)はTTF誘導体と高電導性の錯体を与えるが,非芳香族
 性の環は電子受容性を低下させないかわりに負電荷の非局在化も期待できないという結果であ
 る。このような結果を踏まえ,分子間相互作用という特徴を残したまま,電子受容性の低下を
 最小限にとどめる目的で(芝)のようなヘテロ環が一つだけ縮合した分子を合成した。相互作
 用の形式は(£)とは異なると予想され,即ち,(旦)は二分子問での負電荷の非局在化による
 π電子系の拡大という新しい展開方向を目指したものである。
 Chapter2.ANewTypeofTwo-DlmensめnaiOrganicConductors:A[kylammonium
 Bis[1,2,5]thiad1azdotetracyanoquinodime圭hanides
 第二章では単純なアルキル置換アンモニウムを対イオンとするBTDAアニオンラジカル塩
 を用いて,BTDA(危)のTCNQには見られない二つの特徴が,塩の電導性や結晶構造にどの
 ように反映しているかを研究した。(£)とヨウ化物や遊離アミンとの反応で得られた菊種類の
 アニオンラジカル塩は,1:1,2:3,1:2,2:5の4種類のモル比を示したが,TCNQ
 の場合とは異なり,一つのカチオンに対しては,ある特定のモル比の塩のみが得られ,そのモ
 ル比はアンモニウムの側鎖が伸びるに従って順次i:1から2:5へと移行する傾向が見られ
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 た。塩の電導性は同一モル比でもカチオンの種類で大きく変化し,不完全な電荷移動状態が達
 成され易い複雑塩で高電導性の塩が多く見られ,例えばn-Bu4N+(隻:2)塩は,加圧形成試
 料比抵抗値汐co願が3.1Ωc驚であった。特徴的な点は,完全電荷移動型のi:1塩においても
 EtNMe3+塩が良好な電導性を示したことである(ゑcom:82Ωcm)。これは分子内クローン反
 発力の減少が塩の電導性に反映した例であると考えられる。この負電荷の非局在化については,
 後述する結晶構造解析による分子構造の比較からも裏付けられた。一方,単結晶での電導性は,
 EtNMe3÷(1:1)塩が掘ng:33ΩCmなど,対応する加圧形成試料のものと比較して3～生0
 倍程度しか向上せず,更に11-Bu3MMe(1:2)塩でその電導度の異方性がま:14と小さいこ
 と等から,これらBTDAアニオンラジカル塩が二次元的な電導体であること頒示された。この
 結果は結晶中での強力な分子間相互作用の存在を示すものであるが,実際EtNMe3+(1:1)
 塩や建Bu3NMe+(i:2)塩の結晶構造解析からBTDA分子のS…NヨC相互作用によっ
 て“リボン"状のネットワークが形成され,カラム方向ばかりではなく,このリボン方向へも
 電気伝導が起きていることが明らかとなった。このような結晶構造及び電子構造の二次元性は,
 これまでの有機電子受容体では例がないばかりでなく,超伝導体である電子供与体のカチオン
 ラジカル塩のものに類似していることから,BT王)A(危)及びそのセレン類似体(ゑ〉(ゑ)が,
 ここで晃られた二次元的性質によって金属一絶縁体移転を起こさない有機合成金属を与える可
 能性を示すものである。
 Chap圭er3.1口clusionBehaviorir、theCTCrys圭alsofBis[1,2,5}一
 thiadiazdote竜racyanoqu漁odir口e撚anwl施VariousDonors
 BTDA(意)のCT錯体結晶中では,BTDA分子がS…N≡C相互作用によって結ぴつき,
 電子供与体(ゲスト分子)に合わせてcavityを形成してその中に電子供与体を取り込むという
 特異な包接作用が見られた。この包接作用は・(£)が元来平面分子であり空間的な間隙を有し
 ていないこと及び多くのクラスレート化合物で見られる水素結合を用いていないという点で例
 がなく,CT相互作用による安定化を伴っているという特徴を有する。このような現象ははじめ
 TTF(1:1)錯体で見い出されたが,アニオンラジカル塩では見られなかったことから,CT
 性の強い錯体ではこの包接作用は消失すると考えられる。逆にCT性の弱い錯体では更に顕著
 に現われると考え,弱い電子供与体としてベンゼンを選び,BTDAとの1:2錯体の結晶構造
 解析を行なった。この錯体中では二種類のBTDA分子が存在し,それらがS…N≡C相互作用
 によって珍しい“カゴ"型構造を形成してベンゼンを強く取り込んでいる。ベンゼンと直接相
 互作用しないBTDA分子が存在すること,及びBTDA分子が変形することでカゴ型構造がよ
 り強固に形成されていることは,この錯体がBTDAの包接作用によって非常に安定化された
 弱いCT錯体であることを意味している。このような包接作用を伴う錯体生成は,ゲスト分子
 の形状に大きく影響され,アルキル置換ベンゼン類との錯体生成を行なうと,獅キシレン及び
 デュレンは1:i錯体を与えたが,ゆ,m一キシレン,エチルベンゼン,p一エチルトルエン及びメ
 ー 1G一一
 シチレンは錯体を形成しなかった。特にp一キシレン錯体はC8芳香族混合物中からも生成し,
 加熱により高純度p一キシレンとBTDAを与えることから,この錯体生成が分離法として有用
 であることを示している。このようなパラ置換ベンゼンの選択性は,クロルトルエン,クロル
 アニソール,メチルアニソーール等の二置換ベンゼン類でも見られ,電子受容体としてTSDA
 (ゑ)やBSDA(ゑ)を用いた結果と合わせて考察すると,CT性の増大に伴い選択性が消失す
 ること及びCT性が減少すると錯体は生成せずCT相互作用が錯体形成の原動力であることが
 示された。キシレン異性体と(晃)との溶液中での錯体生成定数はほぼ同程度であることから,
 選択性は結晶中での包接作用にあると考えられ,獅キシレン(1:i)錯体の結晶構造解析を
 行なった。するとBTDAのS…N≡C相互作用によりトンネル型の包接格子が形成され,また
 か,m一キシレンがその格子に入り込むことはエネルギー的に不利であることが示された。p一キ
 シレンのベンゾローグである2,6一ジメチルナフタレン(DMN)とのi:1錯体の結晶構造解
 析からも包接格子の形は異なるものの同様な結果が得られ,BTDAとの錯体生成を用いること
 でDMN混合物から2,6-DMNを分離することが可能であることを示している。これらの結
 酷構造解析の結果をもとに,BTDAの包接作用について考察し,錯体生成には電子供与体(ゲ
 スト分子)の平面性や側鎖の剛直牲が重要であること,及び幾何異性体の中では高い対称性を
 もつものが有利であることを提案した。
 Chapter4、Va!enceIsorηe6zatlGnofNorbomadieaesF雛sedwit銑Qu的。自eUnits
 第四章では電子受容体であるナフトキノン類をノルボルナジエン(NB)に縮合させたNQ
 -NB(10)と,対応するクアドリシクラン(QC)誘導体,NQ-QC(11)との原子価異性化反
～～
 応を検討した。NBとQCの光原子価異性化反応は,太陽エネルギー貯蓄のモデル系として注目
 されているが,無置換NBは太陽光を吸収しないこと,及び反応効率も悪いこと等の難点が
 あった。強力な発色団となるキノン類を縮合させてこれらの欠点を補う試みはこれまでも数多
 くなされてきたが,成功例はなかった。しかし本研究で,NQ-NB(10)が,ジクロロメタン中
～
 での可視光の照射により定量的にNQ-QC(11)を与えることが初めて見い出された。キノン上
～
 のメチル基やメトキシ基は光環化の量子収率(Φ～O.2)には影響を与えないが,反応活性な長
 波長部の吸収を増大させることにより,光環化を促進させることが示された。一方,生成した
 (建)は暗所下,触媒により定量的に(廻)を再生した。この(把)は分子内に電子供与性のク
 アドリシクラン骨格と,電子受容性のジアシルベンゼン部の双方を有する為,容易に一電子酸
 化及び還元を受ける両性の化合物であり,分子内CT相互作用が働いていることが示された。
 以上,本研究では,これまで未開発であった電子受容体の分野において数多くの分子を系統
 的に設計,合成し,その性質を十分に調べることにより,新しい分子設計の指針を得たζいう
 点で意義がある。特に第二章,第三章でのBTDA(£)を用いた研究では,イオンラジカル状
 態及びCT状態での特異な構造や物性を明らかにしたという点で,広く構造化学の分野に大き
 く貢献したものであると確信する。
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 論文審査の結果の要旨
 鈴木孝紀の論文は英文で4章からなっている。第一章では電導性発現に重要なπ電子の拡大
 と分子間相互作用の2つの性質を共有する新規な電子受容体の開発を目的とし,テトラシアノ
 キノジメタンに芳香環および複素芳香環の結合した約40種の電子受容体を系統的に合成すると
 ともに数多くの電導性アニオンラジカル塩を合成した。X線解析による分子,結晶構造の解明
 によりこれらのうち2個のチアジアゾール環の縮合したBTDAはこれら2つの性質を共有す
 るとともに高電導性錯体を与える事から優れた電子受容体である事を明らかにした。第二章で
 はアルキル置換アンモニウムを対イオンとする40種以上のBTDAアニオンラジカル塩を合成
 しBTDAのもつ特性が電導性発現や結晶構造にどのように反映するかを検討した。特徴的性
 質を有する3種の塩のX線解析からヘテロ原子問相互作用によって形成される特異的な結晶
 構造および電子構造の二次元性が電導性発現に極めて重要である事を明らかにした。第三章で
 はBTDAがベンゼン系芳香族化合物と包接作用を伴う錯体を生成する事を初めて見出し,包
 接機構と選択性発現機構を詳細に検討している。3種の錯体のX線結晶構造解析からBTDA
 の選択的包接作用はゲスト分子の電子供与体の形状に合わせて形成されるcavity形成による
 ものである事を明らかにした。また第四章では電子受容体であるナフトキノン類をノルボルナ
 ジエンに縮合した可視光活性なノルボルナジエン誘導体を合成しその光反応を詳細に検討し
 た。その結果,電子受容体の導入はノルボルナジエンのクワドリシクランヘの光環化反応に極
 めて有効である事を明らかにした。
 鈴木孝紀の周到な分子設計と考察に基ずく新規電子受容体に関する研究は今后の芳香族環の
 縮合した電子受容体の開発研究に重要な知見を与えるのみならず有機電導体の化学に重要な寄
 与をした。従って鈴木孝紀提出の論文は博士論文として適当であり,自立して研究活動を行な
 うに必要な高度な研究能力と学力を有する事を示している。よって鈴木孝紀提出の論文は理学
 博士の学位論文として合格と認める。
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